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ABREVIATURAS 
CNH   carbeno N-heterocíclico 
d   doblete (RMN), débil (IR) 
f   fuerte 
g   gramo 
h   hora 
{1H}   desacoplado de protón 
HMDS     N(SiMe3)2 
Hz   hertzio 
iPr   isopropilo 
iPr2bzam  N,N’-bis(isopropil)benzamidinato 
IR            infrarrojo 
J   constante de acoplamiento 
K   grados Kelvin 
M             metal de transición 
m   multiplete (RMN), media (IR) 
Me   metilo 
MS          espectro de masas 
OTf          triflato 
Ph   fenilo 
ppm   parte por millón 
RMN   resonancia magnética nuclear 
s   segundo, singlete (RMN) 
tBu   tert-butilo 
tBu2bzam  N,N’-bis(tert-butil)benzamidinato 
TP   tetrileno pesado 
uma   unidad de masa atómica 
δ   desplazamiento químico 
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1.1. Los tetrilenos pesados (TPs) y su química de coordinación 
 Los parientes más pesados de los carbenos, cuyos miembros más simples 
responden a la fórmula general EX2 (sililenos E = Si, germilenos E = Ge, estannilenos E 
= Sn, plumbilenos E = Pb; X = grupo aniónico) y que son conocidos comúnmente como 
tetrilenos pesados (TPs), son especies de gran interés en la química de los elementos 
representativos.1‒4 Estas moléculas están equipadas, en su estado fundamental, con un 
centro nucleófilo (par de electrones) y otro electrófilo (orbital p accesible) en el átomo E, 
lo que les permite comportarse como ácidos y bases de Lewis. Es importante destacar 
que, de modo general, los TPs son más ácidos cuanto más abajo esté E en el grupo 14. 
 
Figura 1.1. Coordinación de TPs a metales de transición.  
En lo que se refiere a su química de coordinación, los TPs pueden actuar como 
ligandos -dadores (a través del par de electrones) y -aceptores (recibiendo densidad 
electrónica en el orbital p) frente a metales de transición (M) (Figura 1.1). Se conocen 
complejos de TPs con casi todos los Ms de la tabla periódica.3,4 Sin embargo, 
fundamentalmente en lo que se refiere a estudios sistemáticos de reactividad y/o catálisis 
con sus complejos, la química de coordinación de los TPs está muy lejos de la madurez 
alcanzada por la de sus parientes los carbenos y, particularmente, los carbenos N-
heterocíclicos (CNHs).5 Esto es sorprendente teniendo en cuenta que los primeros 
bis(amido)-TPs estables se conocen desde los años 70,2e,6 mucho antes que el primer CNH 
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estable descrito por Arduengo y colaboradores en 1991.7 Este subdesarrollo se debe 
fundamentalmente a la baja estabilidad general de los complejos TPM, tanto frente al 
aire y a la humedad (hidrólisis y/u oxidación)8 como frente a procesos de sustitución 
(desplazamiento por otros ligandos), ya que los enlaces EX son muy polares y reactivos 
y los enlaces E‒M son generalmente débiles.9 Esta inestabilidad de sus complejos se 
acentúa cuanto más abajo esté E en el grupo 14, puesto que la polaridad de los enlaces 
EX aumenta y la capacidad dadora del átomo E disminuye. Además, la síntesis de la 
mayoría de los complejos TPMs se lleva a cabo usando los TPs en estado puro como 
reactivos,3,4 con las dificultades que ello conlleva por su inestabilidad frente al aire y a la 
humedad. Esto supone una desventaja frente a la mayoría de  los CNHs, que generalmente 
no necesitan ser aislados para la preparación de sus complejos metálicos (p. ej., los 
imidazol-2-ilidenos se pueden generar in situ desprotonando sales de imidazolio). Esta 
complicación se acentúa en el caso de los sililenos, que se tienen que preparar por 
reducción de derivados de silicio(IV) al no haber precursores de silicio(II) de fácil acceso. 
 A pesar de los problemas mencionados a nivel de síntesis y estabilidad 
relacionados con los TPs, su química de coordinación no ha dejado de avanzar desde los 
años 70. Esto se debe fundamentalmente a que en algunos complejos TP‒M la reactividad 
no sólo se centra en el M, sino también en el átomo E del TP, siendo estos capaces de 
promover transformaciones inalcanzables usando ligandos espectadores convencionales 
como fosfanos o CNHs.10‒13 Por ejemplo, Holl y colaboradores han descrito que 
moléculas pequeñas de alto valor sintético, como H2 o CO2, pueden activarse de modo 
reversible por medio de una cooperación GePt (Esquema 1.1).10 En otro ejemplo más 
reciente, el grupo de Driess ha descrito la capacidad que tiene un 
amidinato(hidruro)silileno coordinado a hierro para activar varias cetonas y promover su 
hidrosililación catalítica con excelentes conversiones. Se estableció que el paso 
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determinante de la reacción es una migración 1,2 desde el hidrógeno del silileno al átomo 
de hierro, la cual está promovida por la formación previa de un aducto ácido-base entre 
la cetona y el silileno (Esquema 1.2).11 Es destacable la gran acidez del átomo de silicio 
del ligando, que a pesar de que su orbital p se encuentra parcialmente ocupado por uno 
de los nitrógenos del grupo amidinato, es capaz de formar el mencionado aducto con la 
cetona. 
 
Esquema 1.1. Activación reversible de H2 y CO2 por un bis(amido)germileno de platino.  
 
Esquema 1.2. Hidrosililación de cetonas promovida por un amidinato(hidruro)silileno de 
hierro.  
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1.2. La química de coordinación de amidinato-TPs 
 Actualmente, la química de coordinación de TPs se encuentra dominada por 
ligandos donde al menos uno de los grupos X del TP es un amidinato. Estos TPs son del 
tipo estabilizado intramolecularmente, puesto que formalmente están provistos de un 
fragmento YSD monoaniónico (Y = fragmento monoaniónico, S = separador, D = 
fragmento neutro dador), cuyo átomo D (en este caso uno de los nitrógenos del amidinato) 
interacciona con el orbital p del átomo E (Figura 1.2). La relevancia y expansión de los 
amidinato-TPs como ligandos es tal que desde la síntesis de los primeros complejos de 
hierro y wolframio en 2008 por el grupo de Roesky14 se han descrito más de cien 
(amidinato-TP)Ms con la mayoría de los grupos de la tabla periódica (excepto el grupo 
3).4a Más relevante es el hecho de que muchos de estos complejos han demostrado ser 
catalíticamente activos en procesos de interés, como acoplamientos Sonogashira,13 
hidrosililación de cetonas,11,15 reacciones de acoplamiento de halogenuros de arilo con 
reactivos de Grignard,16 cicloadiciones [2+2+2]17 y reacciones de borilación de enlaces 
C‒H de arenos.18 Esto contrasta con las pocas aplicaciones catalíticas descritas en los 
últimos 40 años para complejos con otros TPs.4d,19 
 
Figura 1.2. TP estabilizado intramolecularmente (izqda.) y amidinato-TP (dcha.). 
 Las contribuciones de nuestro grupo de investigación a la química de coordinación 
de amidinato-TPs han sido notables en los últimos tres años,4a,20 destacando el 
descubrimiento de modos de coordinación sin precedentes para este tipo de ligandos. Por 
ejemplo, se ha observado que el germileno Ge(iPr2bzam)(HMDS) [
iPr2bzam = N,N’-
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bis(isopropil)benzamidinato; HMDS = N(SiMe3)2], que sólo tiene disponible un par de 
electrones sobre el átomo de Ge, puede transformarse en un ligando puente 2Ge,N-
iminagermileno, dador de cuatro electrones, cuando se hace reaccionar con [Co2(CO)8] y 
[Ru3(CO)12] (Esquema 1.3).
20f En la formación de estos complejos binucleares se ha 
producido la rotura de un enlace GeN y la transferencia del grupo imina al centro 
metálico. Debemos destacar que, hasta la publicación de estos resultados, el único modo 
de coordinación conocido para fragmentos amidinato-TP era terminal 1E.4a En trabajos 
posteriores, se ha podido establecer, tanto a nivel experimental como teórico, que el 
tamaño de los grupos NR del fragmento amidinato es crucial para que este tipo de 
coordinación bidentada sea viable (estos deben ser menos voluminosos que un grupo 
NtBu).20b,d,e 
 
Esquema 1.3. Reactividad de Ge(iPr2bzam)(HMDS) con [Co2(CO)8] y [Ru3(CO)12]: Formación 
de ligandos puente -2Ge,N-iminagermileno. 
Recientemente, realizando los primeros estudios con complejos de manganeso y 
amidinato-germilenos,20c hemos descrito que el modo de coordinación bidentado 2Ge,N 
anteriormente mencionado también es posible en complejos mononucleares. Así, en las 
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reacciones del derivado de manganeso [MnBr{Ge(iPr2bzam)
tBu}(CO)4] (1), preparado 
fácilmente por reacción de [MnBr(CO)5] con el germileno Ge(
iPr2bzam)
tBu (A), con 
LiMe y Ag[BF4], se formaron los complejos [Mn{2Ge,N-GeMe(iPr2bzam)tBu}(CO)4] 
(2) y [Mn{2Ge,N-GeF(iPr2bzam)tBu}(CO)4] (3), respectivamente (Esquema 1.4).20c  
 
Esquema 1.4. Reactividad de 1 con nucleófilos aniónicos. Formación de ligandos 2Ge,N-
iminagermanato. 
Estos complejos están provistos de un ligando aniónico de tipo 2Ge,N-
iminagermanato dador de tres electrones. La formación de 2 y 3 implica que, tras la 
transmetalación del ligando bromuro de 1, tiene lugar una migración del nucleófilo 
empleado (Me‒ y F‒) al átomo de Ge,21 lo que produce la apertura de un brazo del 
amidinato y la coordinación posterior del grupo imina liberado al átomo de Mn. Sin 
embargo, se pudo comprobar que esta migración no ocurre siempre, puesto que sumado 
al hecho de que 1 es estable, la reacción de 1 con AgOTf [OTf = triflato] dio lugar 
simplemente al producto de transmetalación [Mn(OTf){Ge(iPr2bzam)
tBu}(CO)4] (4) 
(Esquema 1.4). Las razones por las que los aniones Me‒ y F‒ migran al átomo de germanio 
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dando lugar a los derivados 2Ge,N-iminagermanato 2 y 3 y, sin embargo, el anión OTf‒ 
de 4 o el propio Br‒ de 1 se mantienen unidos al átomo de manganeso no están claras. 
1.3. Objetivos de este trabajo 
 Considerado el gran interés que existe en la química de coordinación de 
amidinato-TPs y teniendo en cuenta los escenarios abiertos por nuestro grupo de 
investigación en este tema, nos planteamos ampliar los estudios realizados con amidinato-
germilenos y complejos de manganeso (se ha de tener en cuenta que apenas hay 
complejos de manganeso y ligandos TPs de cualquier tipo3,4,22). Para ello nos planteamos: 
 Estudiar la reactividad de 1 con otros nucleófilos distintos a los descritos. 
 Estudiar la reactividad de un análogo de 1, equipado con grupos NtBu en su 
fragmento amidinato, con varios nucleófilos. Esto nos permitiría evaluar si la 
coordinación bidentada 2Ge,N, que no era posible en complejos binucleares de 
rutenio y cobalto cuando los grupos NR eran voluminosos, es viable en derivados 
mononucleares. 
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2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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2.1. Reactividad de [MnBr{1Ge-Ge(iPr2bzam)tBu}(CO)4] (1) con LitBu 
y LiPh 
 Las reacciones del compuesto 1 con LitBu y LiPh en tolueno a temperatura 
ambiente dieron mezclas (análisis IR ν(CO) de los crudos de reacción) en las cuales se 
formó como producto mayoritario el derivado disustituido de Mn(0) [Mn2{1Ge-
Ge(iPr2bzam)
tBu}2(CO)8] (5) (Esquema 2.1). En ambos casos, fue necesaria la adición de 
un exceso de los reactivos para la completa desaparición del compuesto de partida. En el 
caso del LitBu el compuesto 5 pudo ser aislado, tras columna cromatográfica, como un 
sólido amarillo con un rendimiento del 42 %. Por el contrario, la reacción con LiPh es 
menos limpia y el proceso de purificación cromatográfica no permitió aislar 5 de forma 
pura (ver parte experimental). 
 
Esquema 2.1. Reactividad del compuesto 1 con LitBu y LiPh.  
 El espectro de IR del compuesto 5 presenta sólo una banda de tensión ν(CO) 
característica a 1933 cm‒1. En su espectro de 1H-RMN se identifican las señales 
correspondientes a los germilenos Ge(iPr2bzam)
tBu (A) coordinados, que son 
equivalentes, observándose cómo las señales de los metilos de los tBu y grupos iPr [ = 
1.41 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 
tBu), 1.24 (d, 12 H, 4 CH3 de 2 
iPr), 0.99 (d, 12 H, 4 CH3 de 2 
iPr)] aparecen ligeramente desapantalladas con respecto a las del ligando libre [ = 1.35 
(s, 9 H, 3 CH3 de 
tBu), 1.09 (d, 6 H, 2 CH3 de 
iPr), 0.95 (d, 6 H, 2 CH3 de 
iPr)]. 
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 La estructura de 5 se determinó inequívocamente por difracción de rayos X de 
monocristal (Figura 2.1, Tabla 2.1). La molécula contiene dos átomos de Mn unidos entre 
sí por un enlace metalmetal (2.8690(7) Å), cuya distancia es del mismo orden que las 
descritas para [Mn2(CO)10]
23 y otros derivados disustituidos de fórmula [Mn2{1P-
PR3}2(CO)8].
24 Cada metal se encuentra en un entorno octaédrico y posee coordinados el 
germileno A y cuatro ligandos carbonilo. Los dos germilenos se sitúan en las posiciones 
axiales, estando los enlaces MnGe aproximadamente alineados con el enlace MnMn 
(Ge1Mn1Mn2 = 169.87(2)º y Ge2‒Mn2‒Mn1=172.48(2)º). Los carbonilos ocupan las 
posiciones ecuatoriales. La disposición de las dos unidades “Mn{1Ge-
Ge(iPr2bzam)
tBu}(CO)4” es alternada para minimizar los impedimentos estéricos entre 
los carbonilos de cada unidad, lo cual es habitual en derivados similares.23,24 Los átomos 
de germanio se encuentran en entornos de coordinación tetraédricos muy distorsionados, 
lo cual se debe fundamentalmente al pequeño ángulo de mordida de los fragmentos 
amidinato (N1Ge1N2 = 65.9(1)º y N3Ge2N4 = 66.1(1)º). Las distancias MnGe 
(2.3271(6) Å y 2.3222(6) Å) son más cortas que las encontradas en los complejos 1 y 4 
(2.398(1) y 2.4232(7) Å, respectivamente)20c y [Mn(5Cp){1Ge-
Ge[HC(CMe)(NAr)]2}(OH)}(CO)2] (2.345(1) Å; Ar = 2,6-
iPr2C6H3),
25 que está provisto 
de un ligando germileno estabilizado por un fragmento -dicetiminato. Se debe destacar 
que con anterioridad no se conocían derivados de [Mn2(CO)10]  provistos de ligandos Ge-
dadores terminales. 
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Figura 2.1. Estructura molecular del compuesto 5.  
Tabla 2.1. Selección de distancias interatómicas (Å) y ángulos (º) del compuesto 5. 
Átomos Distancia Átomos Ángulo 
Mn1‒Mn2 2.8690(7) Ge1‒Mn1‒Mn2 169.87(2) 
Ge1‒Mn1 2.3271(6) Ge2‒Mn2‒Mn1 172.48(2) 
Ge2‒Mn2 2.3222(6) N1‒Ge1‒Mn1 116.97(8) 
Ge1‒C14 1.999(4) N2‒Ge1‒Mn1 121.23(9) 
Ge2‒C31 2.000(4) C14‒Ge1‒Mn1 127.2(1) 
Ge1‒N1 1.998(2) N1‒Ge1‒N2 65.9(1) 
Ge1‒N2 1.982(3) N1‒Ge1‒C14 103.6(1) 
Ge2‒N3 1.985(3) N2‒Ge1‒C14 105.0(1) 
Ge2‒N4 2.012(2) N3‒Ge2‒Mn2 120.17(9) 
C4‒N1 1.324(4) N4‒Ge2‒Mn2 116.5(8) 
C4‒N2 1.328(4) C31‒Ge2‒Mn2 128.1(1) 
C21‒N3 1.328(4) N3‒Ge2‒N4 66.1(1) 
C21‒N4 1.326(4) N3‒Ge2‒C31 104.0(1) 
  N4‒Ge2‒C31 104.9(2) 
 
 Es importante destacar que durante la reacción de formación de 5, tanto usando 
LitBu como LiPh, no se observó ningún producto de transmetalación análogo a los 
compuestos 2, 3 y 4, (monitorización IR ν(CO) de las reacciones). Estos resultados se 
explicarán en el siguiente apartado. 
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2.2. Síntesis de [MnBr{1Ge-Ge(tBu2bzam)tBu}(CO)4] (6) y reactividad con 
LiMe, LitBu y LiPh 
 Como se describe en los objetivos de este trabajo, nos propusimos sintetizar un 
compuesto análogo a 1 provisto con grupos NtBu en su fragmento amidinato para luego 
estudiar su reactividad con varios nucleófilos. Para ello, llevamos a cabo la reacción de 
[MnBr(CO)5] con un equivalente del germileno Ge(
tBu2bzam)
tBu (B), que dio lugar de 
modo prácticamente cuantitativo al complejo [MnBr{Ge(tBu2bzam)
tBu}(CO)4] (6) en tan 
sólo 10 minutos en tolueno a temperatura ambiente (Esquema 2.2). 
 
Esquema 2.2. Síntesis del compuesto 6.  
La estructura de 6 no se pudo determinar en estado sólido. Sin embargo, ésta es 
análoga a la de 1 porque ambos complejos comparten un patrón de IR casi idéntico (6: 
(CO)tolueno = 2068 (m), 2008 (m), 1984 (f), 1934 (m) cm‒1; 1: (CO)tolueno = 2068 (m), 
2001 (m), 1981 (f), 1934 (m) cm‒1). En los espectros de 1H- y 13C{1H}-RMN de 6 se 
identifican las señales correspondientes al ligando germileno Ge(tBu2bzam)
tBu (B) y a 
los ligandos carbonilos. Se observa cómo las señales de los metilos de los grupos tBu [ 
(ppm) = 1.43 (s, 9 H, 3 CH3 de 
tBuGe), 1.03 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 
tBuN)] aparecen 
ligeramente desapantalladas con respecto a las del ligando libre [ = 1.37 (s, 9 H, 3 CH3 
de tBuGe), 1.00 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 
tBuN)]. El espectro (+)-FAB-MS de 6 muestra el 
ión molecular a m/z = 606 uma, que está de acuerdo con la formulación planteada para el 
complejo. 
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 Una vez sintetizado y caracterizado 6 se estudió su reactividad frente a diferentes 
nucleófilos. Las reacciones del compuesto 6 con LiMe, LitBu y LiPh en tolueno a 
temperatura ambiente dieron lugar mezclas (análisis IR ν(CO) de los crudos de reacción) 
que contenían el derivado disustituido de Mn(0) [Mn2{κ1-Ge-Ge(tBu2bzam)tBu}2(CO)8] 
(7) como producto mayoritario (Esquema 2.3). En todos los casos fue necesario la adición 
de un exceso de los reactivos para la completa desaparición del compuesto de partida. 
Sólo en el caso del LitBu, el compuesto 7 pudo ser aislado, tras columna cromatográfica, 
como un sólido amarillo con un rendimiento del 76 %. Por el contrario, las reacciones 
con LiMe y LiPh son menos limpias y el proceso de purificación cromatográfica no 
permitió aislar 7 de forma pura (ver parte experimental). 
 
Esquema 2.3. Reactividad del compuesto 6 con LiMe, LitBu y LiPh.  
 La estructura de 7 no se pudo determinar en estado sólido, sin embargo, ésta es 
análoga a la de 5 puesto que ambos complejos presentan una única banda de tensión 
ν(CO) característica a 1933 cm‒1. La naturaleza dinuclear de 7 se vio confirmada además 
por su espectro (+)-FAB-MS, que muestra el ión molecular a m/z = 1054 uma. En los 
espectros de 1H- y 13C{1H}-RMN de 7 se identifican las señales correspondientes a los 
germilenos Ge(tBu2bzam)
tBu (B) coordinados, que son equivalentes, y a los ligandos 
carbonilos. Como se observó en los datos de 1H-RMN de 6, las señales de los metilos de 
los grupos tBu [ = 1.46 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 tBuGe), 1.10 (s, 36 H, 12 CH3 de 4 tBuN)] 
de 7 aparecen ligeramente desapantalladas con respecto a las del ligando libre.  
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 Como hicimos en la sección anterior, es importante destacar que durante la 
reacciones de 6 con LiMe, LitBu y LiPh no se observó ningún producto de 
transmetalación análogo a los compuestos 2, 3 y 4 (monitorización IR ν(CO) de las 
reacciones), formándose el complejo dinuclear de Mn(0) (7) en todos los casos. Esto 
contrasta con el resultado de la reacción de 1 con LiMe, que dio lugar al derivado 
[Mn{2Ge,N-GeMe(iPr2bzam)tBu}(CO)4] (2).20c 
 La formación de los compuestos dinucleares de Mn(0) 5 y 7, que no se observó 
en las reacciones de 1 con LiMe, Ag[BF4] o AgOTf, implica un proceso redox que 
posiblemente resulte de la desproporcionación de productos de transmetalación inestables 
del tipo [MnX{Ge(R2bzam)
tBu}(CO)4] (R = 
iPr, X = tBu, Ph; R = tBu, X = Me, tBu, Ph). 
Estas especies sufrirían la rotura homolítica del enlace MnX con la concomitante 
formación de los correspondientes productos de acoplamiento “GeMnMnGe” y XX. 
Esta hipótesis se pudo verificar analizando por CG-MS los crudos de las reacciones de 1 
y 6 con LiPh, en los que se pudo detectar la formación de bifenilo (PhPh; m/z = 154 
uma). Es conocida la formación de dímeros de Mn(0), como, por ejemplo, 
[(bipy)(CO)3MnMn(CO)3(bipy)] (bipy = 2,2’-bipiridina), por reducción electroquímica 
de [MnBr(bipy)(CO)3].
26 
 La capacidad dadora de los ligandos A y B puede ser estimada analizando las 
absorciones ν(CO) presentes en los espectros de IR de complejos [Mn2L2(CO)8] 
estructuralmente análogos a 5 y 7. Los espectros de IR de 5 y 7 en tolueno presentan una 
única banda ν(CO) a 1933 cm‒1, que por comparación con la banda ν(CO) más intensa 
observada para los derivados [Mn2{1P-PR3}2(CO)8] (PR3 = P(NMe2)3 (1952 cm‒1 en 
ciclohexano)24b, PPh3(1954 cm
‒1 en THF),24e PEt3 (1944 cm
‒1 en THF)24e, P(OPh)3 (1979 
cm‒1 en THF)24e) nos permite establecer que los germilenos A y B son más dadores que 
muchas fosfinas. 
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2.3. Reactividad de [Mn2(CO)10] con los germilenos A y B 
 Tras los resultados obtenidos en el apartado anterior, nos planteamos comprobar 
si era posible sintetizar los compuestos 5 y 7 y sus análogos monosustituidos directamente 
a partir de [Mn2(CO)10]. 
 Las reacciones de [Mn2(CO)10] con un equivalente de los germilenos A y B en 
tolueno a la temperatura de reflujo durante largos periodos de tiempo (4 a 7.5 h) dieron 
lugar mayoritariamente (análisis IR ν(CO) de los crudos de reacción) a los complejos 
monosustituidos [Mn2{κ1-Ge-Ge(iPr2bzam)tBu}(CO)9] (8) y [Mn2{κ1-Ge-
Ge(tBu2bzam)
tBu}(CO)9] (9), respectivamente (Esquema 2.4). Ambos compuestos 
pudieron ser aislados, tras purificación cromatográfica, como sólidos amarillos con 
buenos rendimientos (71 % para 8 y 67 % para 9). 
 
Esquema 2.4. Reacciones de [Mn2(CO)10] con los germilenos A y B. 
 La estructura de 8 se determinó inequívocamente por difracción de rayos X de 
monocristal (Figura 2.2, Tabla 2.2), la cual se puede describir como el resultado de la 
sustitución de uno de los germilenos del derivado disustituido 5 por un ligando carbonilo. 
Los parámetros geométricos de ambas estructuras son similares. 
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Figura 2.2. Estructura molecular del compuesto 8.  
Tabla 2.2. Selección de distancias interatómicas (Å) y ángulos (º) del compuesto 8. 
Átomos Distancia Átomos Ángulo 
Mn1‒Mn2 2.8565(7) Ge1‒Mn1‒Mn2 174.45(3) 
Ge1‒Mn1 2.3259(6) N1‒Ge1‒Mn1 120.16(8) 
Ge1‒C14 1.999(3) N2‒Ge1‒Mn1 116.14(8) 
Ge1‒N1 1.985(2) C14‒Ge1‒Mn1 127.5(1) 
Ge1‒N2 1.997(3) N1‒Ge1‒N2 65.2(1) 
C4‒N1 1.310(4) N1‒Ge1‒C14 105.4(1) 
C4‒N2 1.331(4) N2‒Ge1‒C14 104.8(1) 
 
La estructura de 9 no se pudo determinar en estado sólido, sin embargo, ésta es 
análoga a la de 8 puesto que ambos complejos comparten un patrón de IR casi idéntico 
(8: (CO)tolueno = 2080 (m), 1998 (m), 1980 (f), 1959 (d), 1921 (m) cm‒1; 9: (CO)tolueno 
= 2082 (m), 1996 (m), 1983 (f), 1961 (d), 1919 (m) cm‒1). La formulación de 8 y 9 se vio 
confirmada además por sus espectros (+)-FAB-MS, que muestran los correspondientes 
iones moleculares a m/z = 694 uma y 722 uma, respectivamente. En los espectros de 1H-
RMN de 8 y 9 se identifican las señales correspondientes a los respectivos germilenos 
coordinados. A diferencia de lo observado para los compuestos 5, 6 y 7, las señales de los 
metilos del tBu y grupos iPr de 8 [ = 1.24 (s, 9 H, 3 CH3 de tBu), 1.01 (d, 6 H, 2 CH3 de 
iPr), 0.85 (d, 6 H, 2 CH3 de 
iPr)] y las de los metilos de los grupos tBu de 9 [ = 1.30 (s, 
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9 H, 3 CH3 de 
tBuGe), 0.95 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 
tBuN)] aparecen ligeramente apantalladas 
con respecto a las de sus respectivos ligandos libres.  
 Posteriormente, intentamos sintetizar los compuestos disustituidos 5 y 7 
directamente a partir de [Mn2(CO)10] o partiendo de los precursores monosustituidos. En 
todos los casos, las reacciones necesitaron de prolongados tiempos de reacción a 110 ºC 
(4 a 7 h). En ellas se observó (análisis IR ν(CO) de los crudos de reacción) que la paulatina 
formación de los productos de disustitución 5 y 7 (banda (CO) a 1933 cm‒1) venía 
siempre acompañada de otras especies, cuyo número y proporción variaban en cada caso 
(Esquema 2.4). La formación de estas otras especies, cuya concentración aumentaba con 
el tiempo de reacción, dificultó la purificación de 5 y 7. De hecho, solamente la reacción 
de [Mn2(CO)10] con 2 equivalentes de A permitió aislar 5 puro, aunque con un 
rendimiento de sólo el 20 %. 
 La poca selectividad con la que se formaban los complejos 5 y 7 en las reacciones 
arriba descritas se atribuyó a posibles reacciones posteriores de estos derivados a las altas 
temperaturas de reacción empleadas (téngase en cuenta que 8 y 9 se preparan de manera 
muy eficiente también en tolueno a 110 ºC durante largos periodos de tiempo). Por ello, 
se intentó acelerar la formación de los derivados disustituidos añadiendo exceso de 
ligando, lo que se probó en la reacción de [Mn2(CO)10] con el germileno B, del que se 
añadieron 3 equivalentes. Sin embargo, esta reacción dio lugar a la formación mayoritaria 
del complejo mononuclear [MnH{1Ge-Ge(tBu2bzam)tBu}(CO)3] (11), que se pudo 
aislar con un rendimiento del 36 % (Esquema 2.5). Este complejo, caracterizado por una 
banda de tensión (CO) a 1867 cm‒1 y una señal de hidruro en su 1H-RMN a 8.70 ppm, 
era una de las especies no identificadas formadas en las reacciones de [Mn2(CO)10] y 9 
con B descritas anteriormente (análisis IR ν(CO) y 1H-RMN de los crudos de reacción). 
En las reacciones de [Mn2(CO)10] y 8 con A también es posible que se forme una especie 
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análoga a 11, el derivado [MnH{1Ge-Ge(iPr2bzam)tBu}(CO)3] (10), puesto que en los 
crudos de estas reacciones se detectaron una banda IR ν(CO) a 1871 cm‒1 y una señal de 
hidruro a 8.73 ppm. 
 
Esquema 2.5. Síntesis de 11. 
 La estructura de 11 se determinó inequívocamente por difracción de rayos X de 
monocristal (Tabla 2.3, Figura 2.3). La molécula es un derivado mer-tricarbonílico de 
manganeso cuya esfera de coordinación se completa con dos germilenos en disposición 
trans y un ligando hidruro. 11 presenta un eje C2 cristalográfico que pasa por el ligando 
hidruro, el manganeso y un ligando carbonilo. Esta simetría se ve reflejada en sus 
espectros de 1H- y 13C{1H}-RMN, en los que se ve un paquete de señales para los dos 
germilenos. En esta ocasión se observa cómo las señales de los metilos de los grupos tBu 
[ = 1.64 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 tBuGe), 1.28 (s, 36 H, 12 CH3 de 4 tBuN)] aparecen 
claramente desapantalladas con respecto a las del ligando libre. Como se mencionó 
anteriormente, la señal correspondiente al hidruro aparece a 8.70 ppm, siendo este un 
desplazamiento químico común para Mn‒H. Por ejemplo, en los compuestos 
Na2[HMn(CO)4] y [Ph4As][H2Mn(CO)4] las señales correspondientes al Mn‒H aparecen 
a ‒7.80 y ‒8.70 ppm respectivamente.27 El espectro (+)-FAB-MS de 11 muestra el ión 
molecular a m/z = 860 uma, que está de acuerdo con la formulación planteada para el 
complejo. 
 La distancia Mn‒Ge (2.3062(3) Å; nótese que los dos germilenos son 
cristalográficamente equivalentes) es más corta que las encontradas en 1 y 4 (2.398(1) y 
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2.4232(7) Å, respectivamente),20c sin embargo, es del mismo orden que las de los 
complejos 5 y 8. El entorno de coordinación octaédrico del manganeso está distorsionado 
(por ejemplo, el ángulo Ge1‒Mn1‒Ge1* es de tan sólo 154.96(3)º), lo que se atribuye a 
que los ligandos germilenos, que son muy voluminosos, tienen la posibilidad de 
minimizar su impacto estérico orientándose hacia la posición ocupada por un ligando tan 
pequeño como el hidruro. Los átomos de germanio se encuentran en entornos de 
coordinación tetraédricos muy distorsionados, lo cual es debido al pequeño ángulo de 
mordida del fragmento amidinato ((N1‒Ge1‒N2= 65.67(9)º). La distancia Mn‒H 
(1.37(4) Å) es del mismo orden que la descrita para, por ejemplo, el compuesto [MnH(η6-
C6H6)(CO)2] (1.37(6) Å).
28 
 
 
 
 
Figura 2.3. Estructura molecular de 11.  
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Tabla 2.3. Selección de distancias interatómicas (Å) y ángulos (º) del compuesto 11. 
Átomos Distancia Átomos Ángulo 
Ge1‒Mn1 2.3062(3) Ge1‒Mn1‒Ge1* 154.96(3) 
Mn1-H100 1.37(4) N1‒Ge1‒Mn1 119.49(6) 
Ge1‒C16 2.016(3) N2‒Ge1‒Mn1 117.41(6) 
Ge1‒N1 2.006(2) C16‒Ge1‒Mn1 128.31(9) 
Ge1‒N2 2.008(2) N1‒Ge1‒N2 65.67(9) 
C5‒N1 1.330(3) N1‒Ge1‒C16 104.3(1) 
C5‒N2 1.328(3) N2‒Ge1‒C16 104.3(1) 
 
La formación de 11 no está clara, por lo que actualmente nos encontramos 
realizando más experimentos para esclarecerla. Sin embargo, se ha descrito que 
[Mn2(CO)10] reacciona con dos equivalentes de los amidinatosililenos Si(
tBu2bzam)X (X 
= Cl, NPh2) para dar lugar a los productos de desproporcionación 
[Mn(CO)4{Si(
tBu2bzam)X}2][Mn(CO)5].
22 Por lo tanto, teniendo en cuenta que la 
reacción de [Mn2(CO)10] con un exceso de B da lugar también además de 11 a especies 
no identificadas (análisis IR ν(CO) de los crudos de reacción), es posible que 11 provenga 
de la reacción con trazas de agua del fragmento catiónico de un derivado de fórmula 
[Mn{1Ge-Ge(tBu2bzam)tBu}2(CO)4][Mn(CO)5]. La formación de ligandos hidruro por 
reacción de agua con complejos carbonílicos catiónicos de manganeso o renio es 
perfectamente conocida.29 
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Del trabajo descrito en esta memoria, junto con el realizado previamente en nuestro grupo 
de investigación,20 pueden extraerse las siguientes conclusiones: 
 
1. Los resultados de las reacciones de benzamidinatogermilenos de manganeso de 
fórmula [MnBr(CO)4{Ge(R2bzam)
tBu}] con distintos nucleófilos dependen tanto 
de los grupos NR del fragmento amidinato como del nucleófilo utilizado. 
2. Se observaron tres modos de reactividad distintos: (i) productos de simple 
transmetalación del ligando bromuro (formación de 4: 1 + AgOTf), (ii) 
transmetalación del ligando bromuro con posterior migración del nucleófilo 
empleado al átomo de Ge, lo que produce la apertura de un brazo del amidinato y 
la coordinación posterior del grupo imina liberado al átomo de Mn (formación de 
2 y 3: 1 + LiMe y Ag[BF4]) y (iii) transmetalación del ligando bromuro con 
posterior desproporcionación hacia especies binucleares de manganeso(0) y el 
acoplamiento del nucleófilo empleado (formación de 5: 1 + LitBu o LiPh; 
formación de 7: 6 + LiMe, LitBu o LiPh). 
3. La influencia del grupo NR del fragmento amidinato se ha puesto de manifiesto 
en los diferentes resultados de las reacciónes de 1 y 6 con LiMe que nos indican 
que no es posible la coordinación bidentada 2Ge,N del germileno para NR = 
NtBu. Sin embargo, la realización de las reacciones de 6 con AgOTf  y Ag[BF4] 
podría proporcionar más información al respecto. 
4. La influencia del nucleófilo utilizado no está clara y nuevas investigaciones tanto 
a nivel teórico como experimental han de ser llevadas a cabo. 
5. Los germilenos A y B producen reacciones de sustitución de uno o los dos 
ligandos CO axiales en [Mn2(CO)10]. Mientras que la formación de los derivados 
monosustituidos 8 y 9 se produce de forma limpia, la sustitución de dos ligandos 
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CO (formación de 5 y 7) va acompañada de otros procesos que pueden deberse a 
las elevadas temperaturas requeridas por la reacción y/o a la presencia de trazas 
de agua (por ejemplo, la formación del hidruro derivado 11). 
6. Los complejos 5, 7, 8 y 9 son los primeros derivados de [Mn2(CO)10] provistos de 
ligandos Ge-dadores terminales.  
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4.1. Consideraciones Generales 
 Todas las reacciones descritas en este trabajo se llevaron a cabo bajo atmósfera de 
argón seco, empleando técnicas de caja seca, Schlenk y líneas de vacío convencionales. 
Los disolventes utilizados (hexano, tolueno, diclorometano) fueron secados y destilados 
bajo atmósfera de argón antes de ser utilizados, empleando sodio (para hexano y tolueno) 
o CaH2 (para diclorometano) como agentes deshidratantes. El término hexano 
corresponde a una mezcla de hidrocarburos saturados de punto de ebullición comprendido 
entre 50 y 65 ºC. Los ligandos Ge(iPr2bzam)(
tBu) (A)20c y Ge(tBu2bzam)(
tBu) (B)20b y el 
compuesto [MnBr{Ge(iPr2bzam)(
tBu)}(CO)4] (1)
20c se prepararon siguiendo 
procedimientos descritos en la bibliografía. El resto de reactivos (LiMe 1.6 M en dietil 
éter, LitBu 1.7 M en pentano, LiPh 1.8 M en dibutil éter, [MnBr(CO)5] y [Mn2(CO)10]) 
se obtuvieron de proveedores comerciales. Todos los productos de reacción fueron 
secados a vacío varias horas antes de ser pesados y analizados. Los espectros de infrarrojo 
se registraron en un espectrofotómetro PERKIN ELMER FT PARAGON 1000, 
utilizando celdas de fluoruro de calcio con una separación de 0.1 mm. Se barrió la zona 
comprendida entre 2200 y 1600 cm-1, donde aparecen las absorciones debidas a la 
vibración de tensión del enlace CO. El error en la determinación de la posición de las 
absorciones es de ± 2 cm‒1. Los espectros de RMN se registraron a 293 K en 
espectrómetros BRUKER DPX-300, AV-300, BRUKER AV-400 o BRUKER NAV-400. 
Se emplearon tubos de 5 mm y la señal del deuterio del disolvente como ajuste interno. 
Como referencias, se utilizaron la señal residual prótica del disolvente utilizado para 
RMN de 1H [(C6HD5) = 7.16 ppm], la propia del disolvente para RMN de 13C{1H} 
[(C6D6) = 128.1 ppm]. Los valores de los desplazamientos químicos (δ) se expresan en 
partes por millón (ppm). Las constantes de acoplamiento entre los diferentes núcleos 
aparecen indicadas como J y sus valores vienen dados en hertzios (Hz). Los análisis de 
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C, H y N (%) se llevaron a cabo en los Servicios Científico-Técnicos de la Universidad 
de Oviedo. Los espectros de masas fueron realizados por el Servicio de Espectrometría 
de Masas de la Universidad de la Coruña con un espectrómetro MAT95XP mediante la 
técnica de ionización de bombardeo de átomos rápidos (FAB+), usando una fuente de 
cesio y alcohol meta-nitrobencílico como matriz. Los datos mostrados se refieren al ión 
molecular del isotopómero más abundante. 
4.2. Estudios de difracción de Rayos X 
 La toma de datos para la resolución estructural de los compuestos 5, 8 y 10 se 
realizó en un difractómetro Oxford Diffraction Xcalibur Onyx Nova, usando radiación de 
Cu(Kα). Una selección de datos cristalográficos y de refinamiento se recoge en la sección 
5 de esta memoria. Los datos fueron sometidos a una corrección de absorción empírica 
utilizando el programa SCALE3 ABSPACK (CrysAlisPro RED).30 Las estructuras se 
resolvieron utilizando el programa SIR-97.31 Los refinamientos isotrópicos y 
anisotrópicos por mínimos cuadrados se realizaron con el programa SHELXL.32 Los 
átomos distintos de hidrógeno se refinaron anisotrópicamente y todos los átomos de 
hidrógeno con la excepción del hidruro de 10, que se localizó en el correspondiente mapa 
de Fourier, se fijaron en posiciones calculadas sobre los átomos correspondientes antes 
del refinamiento. Las estructuras fueron dibujadas con el programa MERCURY.33 El 
paquete de programas WINGX se usó a lo largo de todo el procedimiento.34 
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4.3. Preparación y caracterización de los compuestos 5-11 
4.3.1. [Mn2{1Ge-Ge(iPr2bzam)tBu}2(CO)8] (5) 
 Reacción A: LitBu (0.045 mL, 0.077 mmol, 1.7 M en pentano) se adicionó sobre 
una disolución de 1 (42 mg, 0.072 mmol) en tolueno (7 mL) a ‒78 ºC. La mezcla de 
reacción se agitó a temperatura ambiente durante 2 h y fue necesaria la adición de 0.090 
mL más de la disolución de LitBu (aprox. 3 equivalentes en total) para la completa 
consumición del compuesto de partida. La disolución amarilla inicial experimentó un 
cambio de color a naranja. Los disolventes se eliminaron a vacío. El residuo se disolvió 
en 2 mL de tolueno y la disolución se introdujo en una columna cromatográfica de silica-
gel (2 x 5 cm). El compuesto 5 se eluyó con hexano-diclorometano (2:1) como una 
fracción amarilla y se aisló como un sólido amarillo (15 mg, 42 %). Una cantidad 
apreciable de residuo color naranja quedó en la parte superior de la columna. 
 Reacción B: LiPh (0.045 mL, 0.081 mmol, 1.8 M en dibutil éter) se adicionó sobre 
una disolución de 1 (42 mg, 0.072 mmol) en tolueno (7 mL) a ‒78 ºC. La mezcla de 
reacción se agitó a temperatura ambiente durante 3.5 h y fue necesaria la adición de 0.180 
mL más de la disolución de LiPh (aprox. 5 equivalentes en total) para la completa 
consumición del compuesto de partida. La disolución inicial experimentó un cambio de 
color de amarillo a naranja-rojo. Los disolventes se eliminaron a vacío. El residuo se 
disolvió en 2 mL de tolueno y la disolución se introdujo en una columna cromatográfica 
de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (2:1) se eluyó una fracción amarilla 
que contenía mayoritariamente el compuesto 5 y, en menor proporción, otras especies no 
identificadas (análisis IR ν(CO)). 
 Reacción C: El germileno A (0.07 mL, 0.018 mmol, 0.25 M en tolueno) se 
adicionó sobre una disolución de 8 (12 mg, 0.017 mmol) en tolueno (3 mL). La mezcla 
de reacción se agitó a la temperatura reflujo del disolvente durante 3 h. La disolución 
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amarilla inicial no experimentó ningún cambio de color. Los disolventes se eliminaron a 
vacío. El residuo se disolvió en 2 mL de tolueno y la disolución se introdujo en una 
columna cromatográfica de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (2:1) se 
eluyó una fracción amarilla que contenía mayoritariamente los compuestos 5 y, en menor 
proporción, otras especies no identificadas (análisis IR ν(CO)). 
 Reacción D: El germileno A (0.60 mL, 0.15 mmol, 0.25 M en tolueno) se adicionó 
sobre una disolución de [Mn2(CO)10] (29 mg, 0.074 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla 
de reacción se calentó a la temperatura de reflujo del disolvente durante 7 h. La disolución 
amarilla inicial experimentó un cambio de color a naranja. Los disolventes de reacción se 
eliminaron a vacío. El residuo se disolvió en 2 mL de tolueno y la disolución se introdujo 
en una columna cromatográfica de silica-gel (2 x 5 cm). El compuesto 5 se eluyó con 
hexano-diclorometano (3:1) como una fracción amarilla y se aisló como un sólido 
amarillo (15 mg, 20 %). Una cantidad apreciable de residuo color naranja quedó en la 
parte superior de la columna. 
 
 Análisis elemental C42H56Ge2Mn2N4O8 (1000.01 g mol
‒1) 
Calculado: C, 50.44; H, 5.64; N, 5.60. 
Encontrado: C, 50.47; H, 5.50; N, 5.35. 
 
(+)-FAB MS: m/z 998 [M+]. 
IR (tolueno, cm‒1): ν(CO) 1933. 
1H-RMN (400.5 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 7.12‒6.40 (m, 10 H, 2 Ph), 3.36 (m, 4 H, 4 
CH de 2 iPr), 1.41 (s, 18 H, 6 CH3 de 
tBu), 1.24 (d, 12 H, J = 8.0 Hz, 4 CH3 de 
iPr), 0.99 
(d, 12 H, J = 8.0 Hz, 4 CH3 de 
iPr). 
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4.3.2. [MnBr{1Ge-Ge(tBu2bzam)tBu}(CO)4] (6) 
 El germileno B (0.50 mL, 0.125 mmol, 0.25 M en tolueno) se adicionó sobre una 
disolución de [MnBr(CO)5] (34 mg, 0.124 mmol) en tolueno (10 mL). La mezcla se agitó 
a temperatura ambiente durante 10 min. La disolución amarilla inicial no experimentó 
ningún cambio de color. Los disolventes se eliminaron a vacío y el residuo resultante se 
extrajo con hexano (2 x 2 mL). Los disolventes de la extracción se eliminaron a vacío 
obteniéndose un sólido amarillo que se correspondía al compuesto 6 (64 mg, 85 %). 
 
Análisis elemental C23H32N2O4MnGeBr (607.96 g mol
‒1) 
Calculado: C, 45.44; H, 5.31; N, 4.61. 
Encontrado: C, 45.39; H, 5.02; N, 4.32. 
 
(+)-FAB MS: m/z 606 [M+]. 
IR (tolueno, cm‒1): ν(CO)  2068 (m), 2008 (m), 1984 (f), 1934 (m). 
1H-RMN (300.1 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 7.25‒6.89 (m, 5 H, Ph), 1.43 (s, 9 H, 3 CH3 
de tBuGe), 1.03 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 
tBuN). 
13C-RMN (100.7 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 219.9 (CO), 216.2 (2 x CO), 213.2 (CO), 
171.3 (NCN), 133.1 (Cipso de Ph), 130.2‒127.5 (5 CH de Ph), 54.3 (2 C de 2 tBuN), 40.4 
(C de tBuGe), 32.2 (6 CH3 de 2 
tBuN), 28.6 (3 CH3 de 
tBuGe).  
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4.3.3. [Mn{1Ge-Ge(tBu2bzam)tBu}2(CO)8] (7) 
 Reacción A: LiMe (0.05 mL, 0.08 mmol, 1.6 M en dietil éter) se adicionó sobre 
una disolución de 6 (46 mg, 0.076 mmol) en tolueno (7 mL) a ‒78ºC. La mezcla de 
reacción se agitó a temperatura ambiente durante 3.5 h y fue necesaria la adición de 0.05 
mL más de la disolución de LiMe (aprox. 2 equivalentes en total) para la completa 
consumición del compuesto de partida. La disolución amarilla inicial experimentó un 
cambio de color a rojo-oscuro. Los disolventes se eliminaron a vacío. El residuo se 
disolvió en 2 mL de tolueno y la disolución se introdujo en una columna cromatográfica 
de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (3:1) se eluyó una fracción amarilla 
que contenía mayoritariamente el compuesto 7 y, en menor proporción, otras especies no 
identificadas (análisis IR ν(CO)). 
 Reacción B: LitBu (0.05 mL, 0.085 mmol, 1.7 M en pentano) se adicionó sobre 
una disolución de 6 (46 mg, 0.076 mmol) en tolueno (7 mL) a ‒78 ºC. La mezcla de 
reacción se agitó a temperatura ambiente durante 1.5 h y fue necesaria la adición de 0.05 
mL más de la disolución de LitBu (aprox. 2 equivalentes en total) para la completa 
consumición del compuesto de partida. La disolución amarilla inicial experimentó un 
cambio de color a naranja. Los disolventes se eliminaron a vacío. El residuo se disolvió 
en 2 mL de tolueno y la disolución se introdujo en una columna cromatográfica de silica-
gel (2 x 5 cm). El compuesto 7 se eluyó con hexano-diclorometano (3:1) como una 
fracción amarilla y se aisló como un sólido amarillo (30 mg, 76 %). Una cantidad 
apreciable de residuo color naranja quedó en la parte superior de la columna. 
 Reacción C: LiPh (0.045 mL, 0.081 mmol, 1.8 M en dibutil éter) se adicionó sobre 
una disolución de 6 (46 mg, 0.076 mmol) en tolueno (7 mL) a ‒78 ºC. La mezcla de 
reacción se agitó a temperatura ambiente durante 1 h y fue necesaria la adición de 0.045 
mL más de la disolución de LiPh (aprox. 2 equivalentes en total) para la completa 
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consumición del compuesto de partida. La disolución inicial experimentó un cambio de 
color de amarillo a naranja-rojo. Los disolventes se eliminaron a vacío. El residuo se 
disolvió en 2 mL de tolueno y la disolución se introdujo en una columna cromatográfica 
de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (3:1) se eluyó una fracción amarilla 
que contenía mayoritariamente el compuesto 7 y, en menor proporción, otras especies no 
identificadas (análisis IR ν(CO)). 
 Reacción D: El germileno B (0.28 mL, 0.073 mmol, 0.26 M en tolueno) se 
adicionó sobre una disolución de 9 (51 mg, 0.070 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla 
de reacción se agitó a la temperatura reflujo del disolvente durante 4 h. La disolución 
amarilla inicial no experimentó ningún cambio de color. Los disolventes se eliminaron a 
vacío. El residuo se disolvió en 2 mL de tolueno y la disolución se introdujo en una 
columna cromatográfica de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (2:1) se 
eluyó una fracción amarilla que contenía mayoritariamente los compuestos 7, 11 y, en 
menor proporción, otras especies no identificadas (análisis IR ν(CO)). 
 Reacción E: El germileno B (0.57 mL, 0.15 mmol, 0.25 M en tolueno) se adicionó 
sobre una disolución de [Mn2(CO)10] (29 mg, 0.074 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla 
de reacción se calentó a la temperatura de reflujo del disolvente durante 6 h. La disolución 
amarilla inicial experimentó un cambio de color a naranja. Los disolventes de reacción se 
eliminaron a vacío. El residuo se disolvió en 2 mL de tolueno y la disolución se introdujo 
en una columna cromatográfica de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (2:1) 
se eluyó una fracción amarilla que contenía mayoritariamente los compuestos 7, 11 y, en 
menor proporción, otras especies no identificadas (análisis IR ν(CO)). 
 
 
 Análisis elemental C46H64N4O8Mn2Ge2 (1056.12 g mol
‒1) 
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Calculado: C, 52.31; H, 6.11; N, 5.31. 
Encontrado: C, 52.01; H, 5.54; N, 5.29. 
 
(+)-FAB MS: m/z 1054 [M+]. 
IR (tolueno, cm‒1): ν(CO) 1933. 
1H-RMN (300.1 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 7.11‒6.75 (m, 10 H, 2 Ph), 1.46 (s, 18 H, 6 
CH3 de 2 
tBuGe), 1.10 (s, 36 H, 12 CH3 de 4 
tBuN). 
13C-RMN (100.7 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 230.4 (8 x CO), 169.0 (2 NCN), 134.1 (2 
Cipso de 2 Ph), 134.1‒126.1 (10 CH de 2 Ph), 53.7 (4 C de 4 tBuN), 38.9 (2 C de 2 tBuGe), 
32.2 (12 CH3 de 4 
tBuN), 28.0 (6 CH3 de 2 
tBuGe).  
 
4.3.4. [Mn2{1Ge-Ge(iPr2bzam)tBu}(CO)9] (8) 
 El germileno A (0.65 mL, 0.052 mmol, 0.08 M en tolueno) se adicionó sobre una 
disolución de [Mn2(CO)10] (20 mg, 0.051 mmol) en tolueno (5 mL). La mezcla se agitó a 
la temperatura de reflujo del disolvente durante 4 h. La disolución amarilla inicial no 
experimentó ningún cambio de color. Los disolventes se eliminaron a vacío. El residuo 
se disolvió en 2 mL de tolueno y se introdujo en una columna cromatográfica de silica-
gel (2 x 5 cm). El compuesto 8 se eluyó con hexano-diclorometano (3:1) como una 
fracción amarilla y se aisló como un sólido amarillo (25 mg, 71 %). Una cantidad 
apreciable de residuo naranja quedó en la parte superior de la columna. 
 
Análisis elemental C26H28GeMn2N2O9 (694.99 g mol
‒1) 
Calculado: C, 44.93; H, 4.06; N, 4.03. 
Encontrado: C, 45.01; H, 3.97; N, 3.81. 
(+)-FAB MS: m/z 694 [M+]. 
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IR (tolueno, cm‒1): ν(CO) 2080 (m), 1998 (m), 1980 (f), 1959 (d), 1921 (m). 
1H-RMN (300.1 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 7.33‒6.80 (m, 5 H, Ph), 3.22 (sept, J = 6.0 
Hz, 2 H, 2 CH de 2 iPr), 1.24 (s, 9 H, 3 CH3 de 
tBu), 1.01 (d, J = 6.0 Hz, 6 H, 2 CH3 de 
iPr), 0.85 (d, J = 6.0 Hz, 6 H, 2 CH3 de 
iPr). 
13C-RMN (75.5 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 169.9 (NCN), 129.2 (Cipso de Ph), 130‒128 
(5 CH de Ph), 47.3 (2 CH de 2 iPr), 38.4 (C de tBu), 25.7 (3 CH3 de 
tBu), 24.6 (2 CH3 de 
iPr), 23.8 (2 CH3 de 
iPr). No se observaron las señales correspondientes a los ligandos 
CO. 
 
4.3.5. [Mn{1Ge-Ge(tBu2bzam)tBu}(CO)9] (9) 
 El germileno B (0.30 mL, 0.075 mmol, 0.25 M en tolueno) se adicionó sobre una 
disolución de [Mn2(CO)10] (29 mg, 0.074 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla de 
reacción se agitó a la temperatura de reflujo del disolvente durante 7.5 h. La disolución 
amarilla inicial experimentó un cambio de color a naranja. Los disolventes se eliminaron 
a vacío. El residuo se disolvió en 2 mL de tolueno y se introdujo en una columna 
cromatográfica de silica-gel (2 x 5 cm). El compuesto 9 se eluyó con hexano-
diclorometano (3:1) como una fracción amarilla y se aisló como un sólido amarillo (36 
mg, 67 %). Una cantidad apreciable de residuo naranja quedó en la parte superior de la 
columna. 
 
 Análisis elemental C28H32N2O9Mn2Ge (723.05 g mol
‒1) 
Calculado: C, 46.51; H, 4.46; N, 3.87.  
Encontrado: C, 46.75; H, 4.31; N, 3.63. 
 
(+)-FAB MS: m/z 722 [M+]. 
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IR (tolueno, cm‒1): ν(CO) 2082 (m), 1996 (m), 1983 (f), 1961 (d), 1919 (m). 
1H-RMN (400.5 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 7.02‒6.60 (m, 5 H, Ph), 1.30 (s, 9 H, 3 CH3 
de tBuGe), 0.95 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 
tBuN). 
4.3.6. [MnH{κ1Ge-Ge(tBu2bzam)tBu}(CO)3] (11) 
 El germileno B (0.9 mL, 0.225 mmol, 0.25 M en tolueno), se adicionó sobre una 
disolución de [Mn2(CO)10] (29 mg, 0.075 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla de 
reacción se agitó a la temperatura de reflujo del disolvente durante 4.5 h. La disolución 
amarilla inicial experimentó un cambio de color a naranja. Los disolventes se eliminaron 
a vacío. El residuo se disolvió en 2 mL de tolueno y se introdujo en una columna 
cromatográfica de silica-gel (2 x 5 cm). El compuesto 11 se eluyó con hexano-
diclorometano (1:1) como una fracción amarilla pálida y se aisló como un sólido blanco 
(35 mg, 36 %) tras ser lavado con hexano (2 x 5 mL). Una cantidad apreciable de residuo 
naranja quedó en la parte superior de la columna. 
 
Análisis elemental C41H65Ge2MnN4O3 (862.14 g mol
‒1) 
Calculado: C, 57.12; H, 7.60; N, 6.50.  
Encontrado: C, 57.13; H, 7.43; N, 6.04. 
 
(+)-FAB MS: m/z 860 [M+]. 
IR (tolueno, cm‒1): ν(CO) 1867.  
1H-RMN (300.1 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 7.67‒6.94 (m, 10 H, 2 Ph), 1.64 (s, 18 H, 6 
CH3 de 2 
tBuGe), 1.28 (s, 36 H, 12 CH3 de 4 
tBuN), 8.70 (s, 1 H, MnH). 
13C-RMN (100.7 MHz, 298 K, C6D6, ppm): 228.9 (3 COs), 167.8 (2 NCN), 135.02 (2 
Cipso de 2 Ph), 130.4‒129.3 (10 CH de 2 Ph), 53.9 (4 C de 4 tBuN), 38.2 (2 C de 2 tBuGe), 
32.3 (12 CH3 de 4 
tBuN), 28.51 (6 CH3 de 2 
tBuGe
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5.1. Datos cristalográficos del compuesto 5 
Para el estudio de difracción de rayos X se utilizó un monocristal amarillo, obtenido por 
enfriamiento de una disolución concentrada de 5 en tolueno. 
Tabla 5.1. Datos cristalográficos y de refinamiento del compuesto 5 
Fórmula C42H56Ge2Mn2N4O8 
Peso molecular 999.96 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/n 
a, b, c [Å] 16.1948(5), 16.3153(4), 17.6171(3) 
α, β, γ [º] 90.00, 91.417(2), 90.00 
V [Å3] 4653.4(2) 
Z 4 
F(000) 2056 
Dcalcd (g/cm
3) 1.427 
Radiación (λ, Å) CuKα (1.54180) 
µ, mm-1 6.233 
Tamaño cristal (mm) 0.13 x 0.10 x 0.06 
Temperatura (K) 152(2) 
Límites θ (º) 3.66-69.33 
Min/máx h, k, l 19/18, 19/13, 21/21 
Reflexiones medidas 20735 
Reflexiones únicas 8530 
Reflexiones con I > 2σ(I) 6596 
Parámetros/restricciones 537/0 
GOF sobre F2 1.005 
R1 (en F, I > 2σ(I)) 0.039 
wR2 (en F
2, todos los datos) 0.094 
Min/máx residuos (e/Å3) 0.635/0.628 
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5.2. Datos cristalográficos del compuesto 8 
 Para el estudio de difracción de rayos X se utilizó un monocristal amarillo, 
obtenido por enfriamiento de una disolución concentrada de 8 en hexano. 
Tabla 5.2. Datos cristalográficos y de refinamiento del compuesto 8 
Fórmula C26H28GeMn2N2O9 
Peso molecular 694.97 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/c 
a, b, c [Å] 14.8922(4), 11.6971(3), 17.5417(4) 
α, β, γ [º] 90.00, 100.051(2), 90.00 
V [Å3] 3008.8(1) 
Z 4 
F(000) 1408 
Dcalcd (g/cm
3) 1.534 
Radiación (λ, Å) CuKα (1.54180) 
µ, mm-1 8.353 
Tamaño cristal (mm) 0.20 x 0.17 x 0.11 
Temperatura (K) 123(2) 
Límites θ (º) 4.57-69.58 
Min/máx h, k, l 17/13, 14/13, 18/21 
Reflexiones medidas 13755 
Reflexiones únicas 5508 
Reflexiones con I > 2σ(I) 4625 
Parámetros/restricciones 368/0 
GOF sobre F2 1.027 
R1 (en F, I > 2σ(I)) 0.037 
wR2 (en F
2, todos los datos) 0.096 
Min/máx residuos (e/Å3) 0.576/0.454 
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5.3. Datos cristalográficos del compuesto 11 
 Para el estudio de difracción de rayos X se utilizó un monocristal incoloro, 
obtenido por enfriamiento de una disolución concentrada de 11 en tolueno. 
Tabla 5.3. Datos cristalográficos y de refinamiento del compuesto 11 
Fórmula C41H65Ge2MnN4O3 
Peso molecular 862.09 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial C2/c 
a, b, c [Å] 17.7340(4), 10.2880(2), 24.9830(6) 
α, β, γ [º] 90.00, 108.838(2), 90.00 
V [Å3] 4313.9(2) 
Z 4 
F(000) 1808 
Dcalcd (g/cm
3) 1.327 
Radiación (λ, Å) CuKα (1.54180) 
µ, mm-1 4.294 
Tamaño cristal (mm) 0.15 x 0.14 x 0.07 
Temperatura (K) 123(2) 
Límites θ (º) 3.74-69.72 
Min/máx h, k, l 21/17, 10/12, 29/30 
Reflexiones medidas 10467 
Reflexiones únicas 3992 
Reflexiones con I > 2σ(I) 3558 
Parámetros/restricciones 243/0 
GOF sobre F2 1.083 
R1 (en F, I > 2σ(I)) 0.035 
wR2 (en F
2, todos los datos) 0.101 
Min/máx residuos (e/Å3) 0.817/0.404 
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